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Eigenstabil geraffte NahrungsmittelhQIle aus Kunststoff 

Die Erfindung betrifft eine geraffte, schlauchformige NahrungsmittelhQIle auf Basis 
von thermoplastischem Kunststoff. Sie eignet sich insbesondere zur Herstellung von 
Koch- und BrQhwursten sowie von WQrstchen auf automatischen Abfullanlagen. 

Nahrungsmittelhullen, insbesondere Wursthullen, werden haufig in einer Form 
angeboten, bei der jeweils ca. 15 bis 100 m der Hulle zu 20 bis 120 cm langen 
„Raupen" (engl. ..stick", M strand"oder „slug")zusammengeschoben sind. Das Raffen 
von Kunstdarmen ist seit langem bekannt und auch beschrieben (s. G. Effenberger: 
Wursthullen - Kunstdarm, H. Holtzmann Verlag GmbH & Co KG, Bad Worishofen, 
2. Aufl. [1991] S.58 bis 60). Es erfolgt auf sogenannten Raffmaschinen. Vor dem 
Raffen ist die Hulle flachgelegt und aufgerollt. Sie wird von der Rolle abgezogen, 
aufgeblasen und und auf den sog. Raffdorn aufgezogen. Der Aufiendurchmesser 
des Raffdorns bestimmtdie Innendurchgangsweite derzu erzeugenden Raupe. Urn 
den Raffdorn herum ist ein angetriebenes sog. Raffwerkzeug angeordnet, das die 
HQIIe an der aulieren Oberflache greift, sie axial auf dem Raffdorn weiter- 
transportiert und dabei in gleichmaliige Falten legt. Die Raffwerkzeuge konnen 
unterschiedlich konstruiert sein. Bekannt sind z.B. Anordnungen von Raffradern, die 
auBen gezahnt oder auch glattgeformtsein k6nnen, daneben auch Raffbander und 
Wendelraffelemente. Die Reibung an Raffdorn und Raffwerkzeug stellt eine hohe 
thermisch-mechanische Belastung fur die Hulle dar. Unmittelbar vor oder wahrend 
des Raffens wird sie daher Qblicherweise von innen, von aulien oder von beiden 
Seiten mit einem Schmiermittel (Ol, Wasser oder entsprechende Emulsionen) 
benetzt. Damit wird u.a. verhindert, daft an den Falten Risse oder sonstige 
Vorschadigungen entstehen. Raffbeschadigungen kOnnen auch auftreten, wennder 
Komprimierungsgrad (PreBdichte = Hullenlange pro Raupe) zu hoch gewahlt ist. 
Sobald die gewUnschte Lange an Hullenmaterial das Raffwerkzeug durchlaufen hat, 
wird die die Hulle an der ZufQhrung abgeschnitten und die entstandene Raupe vom 
Raffdorn heruntergeschoben. 
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Die so entstandene Raupe sollte mOglichst formstabil, selbsttragend und 
mechanisch so robust sein, dali sie den Transport, das Verpacken und die weitere 
Handhabung beim Verarbeiter problemlos ubersteht. Beim Fallen mit Wurstmasse 
wird die Raupe wieder kontrolliert ..entrafft". Dazu werden oft mehrere Raupen in 
einen Vorratsbehalter gelegt, aus dem einzelne Exemplare nacheinander 
automatisch entnommen und auf das FiiHrohr der Fullmaschine aufgeschoben 
werden. Hierbei ist es unabdingbar, dad die Raupe nicht bricht und dali ihre 
vorgegebene Form unveranderterhalten bleibt. Andernfalls kommteszu Storungen 
im automatischen Ablaut des Fullvorgangs, der umstandiich von Hand behoben 
werden mud. 

Die Fahigkeit von HOIIen zur Bildung eigenstabiler Raupen ist - abhangig vom 
verwendeteten Werkstoff - sehr unterschiedlich. Heute werden Oberwiegend 
Wursthullen auf Basis folgender Werkstoffe verwendet: 

regenerierte Cellulose 
Kollagen 

thermoplastische Kunststoffe, hiervon insbes. PVDC, Polyamid, letztere auch 
in Form von Mehrschichtstrukturen mit zusatzlichen Schichten aus Poly- 
olefinen und anderen Kunststoffen 

Allein Hiillen aus Celluloseregenerat lassen sich (in Grenzen) zu eigenstabilen 
Raupen verarbeiten. Vorteil der Cellulose ist hier eine gewisse Neigung zur Bildung 
..stehender Falten" (ahnlich Papier). Voraussetzung ist eine defmierte Feuchte des 
zu raffenden Schlauchs, urn ein geeignetes Verhaltnis aus Steifigkeit und 
Geschmeidigkeit zu erreichen. Vielfach werden Hullen aus Celluloseregenerat vor 
dem Raffen innen mit einer Impragnierung bzw. L6sungsbeschichtung versehen. 
Diese Behandlungen dienen in erster Linie dazu, gezielt die Haftung der Hulle auf 
der Wurstoberflache einzustellen bzw. ein leichtes spateres Ablosen der Hulle zu 
ermogiichen. Eine Vielzahl von Impragnier- bzw. Beschichtungsmitteln wurde bereits 
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beschrieben, darunter auch solche, die zusatzlich eine gewisse ..Verklebung" der 
spateren Raff-Falten aneinander bewirken und die Raupe dadurch zusatzlich 
stabilisieren. 

Die bekannten Impragnier- bzw. Beschichtungrezepturen basieren zumeist auf 
wasserloslichen und/oder in Wasser emulgierbaren Stoffen und werden als wafcrige 
Zubereitung in die Hulle eingebracht. Man macht sich hier das hohe Quellvermogen 
der Cellulose zunutze; infolgedessen wird (bei nicht zu hoher Eigenfeuchte der 
Hulle) der Wasseranteil der eingebrachten Zubereitung umgehend von der Cellulose 
absorbiert, und die Inhaltstoffe bilden nach kurzer Zeit einen trockenen Belag auf 
der Oberflache. Im Falle von ..klebenden" Inhaltsstoffen wird das Raffen unmittelbar 
nach dem Beschichten durchgefuhrt, so daft die Verfestigung der Stoffe bzw. die 
Verklebung der Oberflachen erst an den fertigen Raupen stattfindet. 

Beispiele fur solche ..klebenden" Beschichtungsrezepturen bei CellulosehQIIen sind: 
wasserlosliche Celluloseether in Kombination mit einem Ol oder einem 
Alkylenoxid-Addukt eines Fettsaurepartialesters (US-A 3 898 348), 
wasserl6sliche Celluloseether in Kombination mit einem Fettsaure-Teilester 
des Sorbitans oder Mannits und einem wasserloslichen Polyalkylenether 
(US-A 4 137 947), 

Gemische aus anionischen und nicht ionischen wasserloslichen Cellulose- 
ethem und Gleitmittel (EP-A 0 180 207), 

Lecithin in Kombination mit mindestens einem der Stoffe Alginat, Chitosan, 
Casein (US-A 5 358 784), 

Mischungen von Carboxymethylcellulose (CMC) und Polyethylenglykol, 
gegebenenfalls kombiniert mit Polysorbat, Sorbitan-oleat, Methylcellulose 
(MC), Lecithin, oder MineralSI (US-A 6 086 929). 

Im Gegensatzzu den HQIIen auf Basis von regenerierter Cellulose gelten Hiillen aus 
Kunststoff gemeinhin als untauglich fOr die Herstellung eigenstabiler Raupen. 
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Geraffte Kunststoffhiillen werden nach dem Entfernen vom Raffdorn umgehend mit 
einem schlauchformigen Netz Oder mit einer Folie uberzogen. Andernfalls kommt 
es zu einer unerwQnschten Expansion der Raupen in Langsrichtung (Entkom- 
primierung), gefolgt von einem Offnen einzelner Fatten bis hin zum vSlligen 
Formverlust. Dieser Netz-oder Folienuberzug muRvomVerarbeitermanuell entfemt 
werden, sobald die Raupe auf das Fulirohr der FUllmaschine aufgeschoben wurde. 
Der Arbeitsschritt des Entfernens ist insbesondere deswegen unerwiinscht, weil er 
sich nicht zuverlassig automatisieren lalit und insofern der Fullprozeli insgesamt 
nicht vollautomatisch durchzufuhren ist. 

Weiterhin ist es bekannt, KunststoffhQIIen auf eine HUlse zu raffen und das geraffte 
Material mit Begrenzungsscheiben zu fixieren (Effenberger, a.a.O., S. 58). Das ist 
umstandlich und deshalb nachteilig. 

Die oben bei den HUllen aus Celluloseregenerat diskutierten MSglichkeiten zur 
Stabilisierung der Raupen sind bei Qblichen KunststoffhQIIen nicht anwendbar. Zum 
einen besitzen die fur WursthUHen geeigneten Kunststoffe (Polyamid, PVDC) aus- 
gepragt elastische Ruckverformungseigenschaften; eine in eine Folie eingepragte 
Falte M 6ffnet" sich bereitwillig, und die Folie nimmt annahernd wieder ihre planare 
Form an. Zum anderen besitzen Kunststoffe im Vergleich zu Cellulose kaum 
QuellvermOgen und nurgeringe Wasserdampfpermeation. Eine innen aufgebrachte 
Impragnierung oder Beschichtung wOrde Qber lange Zeit feucht bleiben und nicht 
die gewQnschte „Verklebung" der Raff-Falten nach dem Raffprozefc bewirken. 

Den Vorteilen von Hullen aus Celluloseregenerat steht leider ihre technisch 
aufwendige und umweltbelastende Herstellung entgegen. Sie werden in der Regel 
nach dem Viskoseverfahren hergestellt, bei dem Cellulose zunachst mit Hilfe von 
Natronlauge und Schwefelkohlenstoff (CS 2 ) in Celiulosexanthogenat umgewandelt 
wird. Die dabei entstehende sogenannte ViskoselOsung mud zunachst mehrere 
Tage reifen, bevor sie den Darmspinnmaschinen zugeleitet wird. Diese Maschinen 
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bestehen im wesentlichen aus einer SpinndOse, Fallbadern, Wasch- und Prapara- 
tionsbadern sowie Trockenstationen. In den Fallbadern wird das Cellulose- 
xanthogenat zu Cellulose regeneriert. Als Nebenprodukte fallen Schwefel- 
wasserstoff (H 2 S) und Natriumsulfat an. Diese Stoffe mQssen kontinuierlich 
abgefangen und entsorgtwerden. 

Hullen aus ublichen thermoplastischen Kunststoffen sind dagegen technisch einfach 
und kostengiinstig herstellbar. Die ublichen Kunststoffe wie Polyamid und Poly- 
ethylen konnen verarbeitungsfertig von den Herstellern bezogen und durch 
Extrusion und Schlauchblasen oder Schlauchstreckverfahren direkt zu Hiillen 
umgeformt werden. 

Es stellte sich damit die Aufgabe, eine eigenstabile, ohne Netz- oder FolienQberzug 
auskommende Raupe auf Basis einer KunststoffhQIle bereitzustellen. Die ent- 
sprechende Hulle sollte zur Herstellung von Koch- und Bruhwurst sowie zur Herstel- 
lung von WQrstchen geeignet sein. Dariiberhinaus sollte die Hulle auf ublichem 
thermoplastischem Weg und damit kostengiinstig herstellbar sein. 

Gelostwurde die Aufgabe mit einer gerafften, schlauchfOrmigen Nahrungsmittelhulle 
auf Basis von thermoplastischem Kunststoff, die dadurch gekennzeichnet ist, daft 
der thermoplastische Kunststoff ein Blend aus mindestens einem Polyamid und/oder 
Copolyamid und mindestens einer hydrophilen Komponente umfalit, daft die Hulle 
biaxial streckorientiert ist und dali sie innen und/oder aulien mit einer Komponente 
impragniert ist, die die Falten der Hulle aneinander haften laBt. Die hydrophile 
Komponente verleiht der Hulle ein so hohes Quellvermogen, dali sie Wasser aus 
der in Form einer walirigen Zusammensetzung aufgebrachten Impragnierung 
umgehend absorbiert, so dali schon unmittelbar nach dem Raffen eine Verklebung 
der Raff-Falten eintritt. Erreicht wird dadurch, das die Langsexpansion der Raupen, 
bestimmt nach dem unten spezifizierten Meliverfahren, nicht mehr als 8 %, 
bevorzugt 6 % oder weniger betragt. Die erfindungsgemalie Raffraupe ist 
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aufierordentlich stabil. Bei Zugrundelegung eines Kalibers von 38 mm bricht sie erst 
(unter den ebenfalls unten beschriebenen Melibedingungen) unter der Einwirkung 
einer Kraft von1 00 N oder mehr, bevorzugt 1 20 N oder mehr. Sie ist nicht mit einer 
RaffhOlse oder einem ahnlichen Hiifsmittel kombiniert. 

FOr die erfindungsgemafie Raffraupe wird vorzugsweise eine Hiille auf Basis eines 
Blends von Polyamid(en) und/oder Copolyamid(en) und mindestens einer 
hydrophilen Komponente verwendet. Als (Co-)polyamide kommen hierin erster Linie 
aliphatische (Co)polyamide in Betracht. Das sind insbesondere lineare aliphatische 
(Co)Polyamide, wie Polyamid-6 (Poly(e-caprolactam) = Homopolymer aus e- 
Caprolactam bzw. 6-Aminohexansaure), PA-6/6.6 (Copolyamid aus e-Caprolactam, 
Hexamethylendiamin und Adipinsaure), PA-6/6.9 (Copolyamid aus e-Caprolactam, 
Hexamethylendiamin und Azelainsaure), PA-6/66.12 (Copolyamid aus s-Capro- 
lactam, Hexamethylendiamin, Adipinsaure und Laurinlactam), PA-6.9 (Polyamid aus 
Hexamethylendiamin und Azelainsaure), PA-6.10 (Polyhexamethylensebacinamid 
= Polyamid aus Hexamethylendiamin und Sebacinsaure), PA-6/12 (Polyamid aus 
s-Caprolactam und a)-Aminolaurinsaurelactam) und PA-12 (Poly(s-laurinlactam) = 
Homopolymer aus Laurinlactam). 

Als hydrophile Komponente kommen naturliche und synthetische Polymere mit 
ausgepragter Quellfahigkeit oder Loslichkeit in Wasser in Frage. Die natUrlichen 
oder synthetischen Polymere sollten dementsprechend mindestens 20 Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, ihres Eigengewichts an Wasser aufnehmen 
k6nnen. Unter den synthetischen Polymeren sind geeignet: 

1) heterofunktionelle Polyamide, insbesondere Polyetheramide, Polyester- 
amide, Polyetheresteramide und Polyamidurethane. Speziell geeignet unter 
diesen Polymeren sind soiche mit blockartiger Verteilung der verschiedenen 
Funktionalitaten, d.h. Blockcopolymere. Besonders bevorzugte Blockco- 
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polymere sind Poly(ether-block-amide), gekennzeichnet durch folgende 
Strukturelemente: 

a) mindestens ein Amidanteil mit Einheiten 

a1) aus mindestens bifunktionellen aliphatischen und/oder cycloalipha- 
tischen Aminen (speziell Hexamethylendiamin oder Isophorondiamin) 
und aus mindestens bifunktionellen aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatischen und/oder aromatischen Carbonsauren (speziell 
Adipinsaure, Sebacinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Isophthalsaure 
oder Trimellitsaure), Oder 
a2) aus aliphatischen Aminocarbonsauren, insbesondere (0-Amino- 
carbonsauren, oderderen Lactamen (speziell e-Caprolactam oder w- 
Laurinlactam) oder 
a3) Mischungen von a1 ) und a2) und 

b) mindestens einen Glykol- oder Polyglykolanteil mit Einheiten 
b1 ) aus einem mindestens bifunktionellen, aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatischen Alkohol mit 2 bis 1 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
2 bis 6 Kohlenstoffatomen (speziell Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, 
Propan-1,3-diol, Butan-1 ,4-diol oder Trimethylolpropan) oder 
b2) aus einem Oligo- oder Polyglykol aus einem der in b1) genannten 
Alkohole (speziell Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol 
oder Poly(1 ,2-propylenglykol) oder 
b3) aus mindestens einem aliphatischen Oligo- oder Polyglykol der in b2) 
genannten Art, deren endstandige Hydroxyruppen durch Amino- 
gruppen ersetzt sind (®Jeffamine) oder 
b4) aus eine Mischung von b1 ), b2) und/oder b3) oder 
b5) aus einem esterhaltigen polyglykolischen Anteil, gebildet aus 
mindestens bifunktionellen, aliphatischen Alkoholen (speziell 
Ethylenglykol oder 1 ,2-Propylenglykol) und mindestens zweiwertigen 
aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbon- 
sauren (speziell Adipinsaure, Sebacinsaure oder Isophthalsaure) oder 
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b6) aus einer Mischung von b1 ), b2) und/oder b5); 

Co-Polyetherester, bevorzugt Poly(ether-ester)-Blockcopolymere, gekenn- 

zeichnet durch folgende Strukturelemente: 

a) mindestens eine Dicarbonsaureeinheit, insbes. Einheiten der Phthal- 
saure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Naphthalin-2,6-dicarbon- 
saure, Naphthalin-2,7-dicarbonsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Sebazinsaure und Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure und 

b) mindestens einem Glykol- , Oligo- oder Polyglykolanteil mit Einheiten 
b1 ) aus einem mindestens bifunktionellen, aliphatischen und/oder cyclo- 

aliphatischen Alkohol mit 2 bis 1 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
2 bis 6 Kohlenstoffatomen (speziell Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, 
Propan-1,3-diol, Butan-1 ,4-diot oder Trimethylolpropan) und/oder 

b2) aus einem Oligo- oder Polyglykol aus einem der in b1) genannten 
Alkohole (speziell Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol 
oder Poly(1 ,2-propylenglykol); 

wasserlosliche thermoplastifizierbare, synthetische Polymere, vorzugsweise 

a) Polyvinylalkohole (PVAL), wie sie erhaltlich sind durch teilweise oder 
vollstandige Verseifung von Polyvinylacetat (PVAC), oder Copolymere 
mit Vinylalkohol-Einheiten (beispielsweise ein Copolymer mit 
Einheiten aus Vinylalkohol und Propen-1-ol), 

b) Polyalkylenglykole, insbesondere Polyethylenglykole, Polypropylen- 
glykole oder entsprechendees Copolymere mit Alkylenglykol- 
Einheiten, insbesondere Ethylenglykol- und/oder Propylenglykol- 
Einheiten, und Einheiten von anderen Monomeren, 

c) Polyvinylpyrrolidon oder wasserlosliche Copolymere mit Vinyl- 
pyrrolidon-Einheiten und Einheiten aus mindestens einem oc.p- 
olefinisch ungesattigtem Monomer, 

d) Polymerisate von N-Vinylalkylamiden, z.B. Poly(N-vinylformamid), 
Poly-(N-vinylacetamid) oder 
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e) (Co-)Polymere aus bzw. mit Einheiten von a ,B-ungesattigten Carbon- 
sauren odera.p-ungesattigten Carbonsaureamiden, insbesondere mit 
Einheiten von (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylamid. 

4) Unter den natOrlichen Polymeren sind geeignet: natQrliche hydrophiie 
Polymere, insbes. Polysaccharide, z.B. Starke (nativ oder destrukturiert, im 
letzteren Fall mit Weichmacherzusatzen, wie Glycerin), Cellulose (in Form 
von Pulvern oder Kurzfasern, wobei die Kurzfasern nativen Ursprungs oder 
durch Viskose-Verspinnung gewonnene Fasern sein konnen), Exo- 
Polysaccharide (wie Carrageenan, Locust Bean Gum oder Guar Gum) und 
Polysaccharid-Derivate (wie vernetzte Starke, Starkeester, Celluloseester, 
Celluloseether oder Carboxyalkylcelluloseether). 

Innerhalb vorangegangener Aufzahlung sind (1) und (3) bevorzugt. Besonders 
bevorzugt sind Poly(ether-block-amide) aus Einheiten gemali 1)a3) und 1)b2), 
Polyvinylalkohole gemali 3a) mit einem mittleren Molekulargewicht M w von 10.000 
bis 50.000 und einem Verseifungsgrad der Acetatgruppen im Bereich 75 bis 98% 
sowie Mischungen aus diesen zwei Polymertypen. 

Gegebenenfalls enthalt die Hulle noch Obliche Additive, wie Stabilisatoren, Gleit- 
mittel, Antiblockpigmente, anorganische oder organische Farbpigmente sowie 
Plastifizierhilfsmittel wie Glycerin, letztere insbesondere dann, wenn Stoffe gemali 
4) verwendet werden. 

Die zu den erfindungsgemalien Raffraupen konfektionierte HOIIe zeigt allgemein 
eine Wasseraufnahmefahigkeit von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf ihr Trocken- 
gewicht. Zur Bestimmung der Wasseraufnahmefahigkeit wird eine Probe 2 Stunden 
lang in Wasser mit einer Temperatur von 23 °C eingelegt. AnschlieRend wird die 
Oberflache der Probe trockengewischt. Der Wasseranteil wird dann durch Karl- 
Fischer-Titration bestimmt. 
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Streckorientierte HQIlen auf Basis von Mischungen von Polyamid(en) und 
hydrophilen Polymeren sind bereits bekannt. Beispielsweise sind in der DE-A 
101 25 207 HQIlen beschrieben auf Basis von Mischungen aus aliphatischen 
(Co)Polyamiden und Glykol- und/oder Polyglykol-modifzierten Polyamiden. In der 
WO 02/082913 sind dagegen Hullen offenbart, die Polyamid und einen Block- 
copolyetherester enthalten. 

Die dann zu Raffraupen konfektionierte schlauchfSrmige, nahtlose Hulle wird nach 
Verfahren hergestellt, die dem Fachmann bekannt sind. Darin wird allgemein ein 
Blend ausdem Polyamid bzw. den Polyamiden, mindestens einerdervorgenarinten 
hydrophilen Komponenten sowie gegebenenfalls Additiven zu einem nahtlosen 
Schlauch extrudiert, der dann einem Reckprozefc unterworfen wird. Der Blend wird 
im einfachsten Fall durch mechanisches Durchmischen der granularen Kom- 
ponenten und anschlie&endes Aufschmelzen und Homogenisieren des Gemisches 
im Folienextruder erzeugt. In einigen Fallen 1st es zweckmafiig, die hydrophile(n) 
Komponente(n) zunachst mit einem oder mehreren Plastifizierhilfsmitteln , z.B. 
Glycerin, Ethylenglykol, Wasser, vorzumischen und zu plastifizieren. Dieser Prozed 
erfolgt z.B. in einem beheizbaren ROhrkessel, in dem die hydrophile(n) Kom- 
ponente(n) mit dem/den Weichmacher(n) vorgelegt und unter Riihren erwarmt wird 
(ca. 120°C), bis eine gleichmafiige Verteilung des/der Weichmacher(s) eingetreten 
ist. Das nach dem AbkQhlen angefallene Produkt kann direkt dem obengenannten 
Extruder zugefOhrt oder zuvor zu Granulat umgearbeitet werden. 

Nach dem Schmelzen und Homogenisieren im Extruder wird der Blend durch eine 
RingdQse gefOhrt, wobei sich ein Primarschlauch mit relativ hoher Wandstarke 
bildet. Dieser Schlauch wird rasch abgekiihlt, urn den amorphen Zustand der Poly- 
mere einzufrieren. Anschliellend wird er wieder auf eine zum Verstrecken geeignete 
Temperatur erwarmt (etwa 60 bis 90°C) und mittels eines zwischen zwei ange- 
triebenen Quetschwalzenpaaren eingeschlossenen Luftpolsters in Querrichtung 
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verstreckt. Der Querverstreckung wird eine Langsverstreckung Uberlagert. Dies 
geschiehtublicherweise, indem man beimzweiten Quetschwalzenpaareinegegen- 
Dber dem ersten Paar hohere Umfangsgeschwindigkeit einstellt. Das Flachen- 
streckverhaltnis (= Produkt aus Quer- und Langsstreckverhaltnis) betragt etwa 6 bis 
18, bevorzugt 8 bis 1 1 . Die Wandstarke der Hulle liegt dann im Bereich von 12 bis 
60 Mm, bevorzugt von 20 bis 45 urn. Die HOIIe ist allgemein einschichtig. Da die 
Hulle in erster Linie fur Koch- und BrQhwOrste sowie fur WQrstchen vorgesehen ist, 
hat sie ein Nennkaliber von der Regel 14 bis 48 mm, bevorzugt 18 bis 40 mm. 

Nach dem Verstrecken wird der Schlauch zweckmaliig noch thermofixiert. Durch die 
Thermofixierung laftt sich das Schrumpfverhalten gezielt einstellen. Schlielilich wird 
der Schlauch abgekOhlt, flachgelegt und zu Rollen aufgewickelt. 

Ein weiteres Merkmal dervorliegenden Erfindung ist die Beschichtung derschlauch- 
formigen HOIIe mit einer Haftkomponente, die bevorzugt mindestens eine 
hochmolekulare Verbindung mit Hafteigenschaften und gegebenenfalls weitere 
Komponenten umfafct. Als hochmolekulare Verbindungen sind wasserlosliche 
Polymere geeignet, deren Losungen beim Trocknen klebrig werden, d.h. die eine 
starke Adhasion zu angrenzenden Schlauchoberflachen ausbilden und geeignet 
sind, beim anschliefcenden Raffen gebildetete Falten mechanisch gegeneinander 
zu stabilisieren. Besonders geeignet sind wasserlosliche Celluloseether, speziell 
Methylcellulose (MC), Carboxymethylcellulose (CMC), Carboxymethyl-hydroxy- 
ethylcellulose (CM-HEC), Hydroxyethylcellulose (HEC), Methyl-hydroxyethyl- 
cellulose (M-HEC) sowie die Natriumsalze der CMC und CM-HEC. Bevorzugt sind 
M-HEC und CMC-Natriumsalz. Ebenfalls geeignete Polymere, insbesondere in 
Kombination mit einem Celluloseether, sind Polyalkylenglykole, bevorzugt 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht TvT n im Bereich 200 bis 1 500, weiterhin 
Mono- und Dialkylether von Polyalkylenglykolen. 
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Zur Erzielung des gewOnschten Verklebungseffektes genQgen bereits geringe 
Beschichtungsmengen an Polymeren. Die exakte Menge richtet sich unter anderem 
nach der gewOnschten Stabilitat der spateren Raupen. Allgemein sollte die HUlle mit 
' etwa 2 bis 500 mg/m 2 , bevorzugt etwa 20 bis 250 mg/m 2 , besonders bevorzugt etwa 
50 bis 150 mg/m 2 , an Polymer(en) mit Haftungseigenschaften beschichtet sein. 

Die Beschichtung kann wahlweise auf der aulieren Oder der inneren Schlauch- 
oberflache oder auch auf beiden Oberflachen aufgebracht werden. Bevorzugt ist die 
Aufbringung auf der inneren Oberflache. Das er6ffnet die Moglichkeit, die Beschich- 
tung so zu wahlen, dali gleichzeitig die Haftung des Wurstbrats an der Oberflache 
bzw. die spatere Abschalbarkeit der Hiille in der gewOnschten Weise eingestellt 
wird. 

Urn die Abschalbarkeit der HQIIe von dem Nahrungsmitte! zu verbessern, bieten sich 
Beschichtungen aus Polymer(en) der obengenannten Art in Kombination mit 
anderen wasserlSslichen oder in Wasser emulgierbaren Stoffen an, z.B. Fett- 
saurepartialester von Glycerin, anderen Polyolen oder Glucosiden, weiterhin 
Naturstoffe wie Lecithin, Casein, Alginsaure und deren Salze, Pflanzen-, Mineral- 
und Silikonole. Diese weiteren Stoffe sollten in geringerer Konzentration verwendet 
werden als die vorgenannten wasserloslichen Polymere. Bevorzugt sind Kom- 
binationen aus einem oder zwei wasserloslichen Polymer(en) mit einem Glycerin- 
Fettsaure-partialester und einem Ol. Besonders bevorzugt ist die Kombination von 
CMC-Natriumsalz als Hauptkomponente mit einem Glycerin-Fettsauremonoester, 
Lecithin und Paraffinol. 

Erzeugt wird die Impragnierung zweckmafcig durch Aufbringen einer walirigen 
LOsung oder einer Ol-in-Wasser-Emulsion unmittelbar vor oder wahrend des 
Rafffprozesses. Vorzugsweise ist die Beschichtungsvorrichtung in die Raffmaschine 
integriert und so angeordnet, dad die Beschichtung zeitlich weniger als eine 
Sekunde vor dem Raffvorgang aufgebracht wird. Zur Beschichtung der Auden- 
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oberflache kommt als Verfahren ein kontinuierliches Fuhren des Schlauchs durch 
ein Tauchbad mit der LSsung oder ein BesprQhen des Schlauchs mittels 
Zerstauberdusen in Frage. Eine Beschichtung der inneren Oberflache erfolgt am 
besten durch Bespruhen mit einer radial wirkenden DQse, die an dem zur 
Schlauchzufiihrung hingewandten Ende des Raffdorns angebracht ist. Raff- 
maschinen mit derartiger Jnnendornbespruhung" sind z. B. in der US-A 3 451 827 
beschrieben. 

Die Beschichtungslosung sollte moglichst hoch konzentriert angewendet werden, 
urn ein zQgiges Eindicken der Beschichtung auf der Schlauchoberflache und damit 
ein rasches Einsetzen der Verklebung zu erreichen. Nach oben ist die LSsungskon- 
zentration anhand der Viskositat der L6sung begrenzt. Allzu viskose Losungen 
lassen sich nicht mehr gleichmafcig bzw. nur mit hohem technischen Aufwand ver- 
sprQhen. Typische Losungen zur Innenbespriihung enthalten etwa 1 bis 3 Gew.-% 
Celluioseether. 

FQr das Raffen der beschichteten HUlle eignen sich prinzipiell alle Raffverfahren 
nach dem Stand der Technik. Bevorzugt sind Verfahren, bei denen die Schlauch- 
verdichtung mittels Raffradern erfolgt (auch Paddel- oder Axialverfahren genannt). 
Besonders bevorzugt sind Verfahren mit rotierenden, innenseitig als Wendel 
ausgebildeten Raffelementen (auch Schneckenverfahren genannt). Weiterhin 
bevorzugt sind sog. Mehrdornmaschinen, bei denen mehrere Raffdorne beweglich 
(z. B. auf einer Revolverscheibe) angeordnet sind und umlaufend im Wechsel mit 
dem Raffelement in Eingriff gebracht werden. Diese Systeme haben den Vorteil, 
dafc die eben entstandenen Raupen noch eine gewisse Zeit auf dem jeweiligen 
Raffdorn verbleiben und durch diesen bis zum Einsetzen der Verklebung stabilisiert 
werden. Das Raffverhaltnis (= Kompressionsfaktor) betragt allgemein 80 : 1 bis 
500 : 1 , bevorzugt 100 : 1 bis 400 : 1 . Das Raffverhaltnis wird dabei mit bestimmt 
durch die Wandstarke und das Kaliber der HUlle. 
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Raffmaschinen mit integrierter Beschichtungsvorrichtung sind bevorzugt. Speziell 
bevorzugt sind Maschinen mit Beschichtungstechnik nach dem Innendorn- 
spriihverfahren; bei diesen wird die BeschichtungslSsung durch Bohrungen 
innerhalb des Raffdorns transportiert und Qber eine DQse, die an dem zur 
SchlauchzufUhrung hingewandten Ende des Raffdorns angeordnet ist, radial gegen 
die Innenoberflache des sich bewegenden Schlauchs gespruht. 

Verwendung findet die erfindungsgemalie geraffte Nahrungsmittelhulle insbe- 
sondere bei der Herstellung von Koch- und Briihwursten sowie von Wurstchen auf 
vollautomatisch arbeitenden Wurstfull- und Clip-Vorrichtungen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Illustration der Erfindung. Prozente sind 
darin Gewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben oder aus dem 
Zusammenhang ersichtlich. 

Beispiele 

MeftarSRen 
Wasseraufnahme: 

Proben des Schlauchmaterials werden aufgeschnitten und fur 2h in Wasser bei 
23°C gelagert, anschl. herausgenommen, mit PapiertQchern oberflachlich trocken 
gewischt und bis zur Vermessung in PE-Beuteln gelagert. Die Bestimmung des 
Wassergehalts erfolgt durch Titration nach Karl-Fischer. 

Langs-Expansion der Raupen: 

Aus der Raffmaschine ausgeworfene Raupen werden locker mit den Handen 
gegriffen und auf einer ebenen Unterlage deponiert. Nach 10 Minuten wurde mit 
einem Lineal der Abstand zwischen den Raupenenden ermittelt. Etwaiges lockeres 
HQIIenmaterial an den Raupenenden wird nicht mitgemessen. Je Versuch werden 
die MeBwerte von 5 Raupen gemittelt. Die Langs-Expansion ergibt sich zu: 
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A = r pmftssene Raupenlanae - PreRlanae maschinens eitiq * 100 [%] 
Prelllange maschinenseitig 

Bruchkraft (der Raupen): 

Eine mechanisches Prufgerat vom Typ Zwick 1445 wird mit mit einem 
Bruchprufungs-Werkzeugsatz bestiickt. Dieser besteht aus zwei feststehenden 
prismatisch geformten Auflagebocken mit einem lichten Abstand von 1 1 5 mm sowie 
einem beweglichen, mit der Kraftmelivorrichtung verbundenen Druckstempel. Der 
Druckstempel besitzt die Form eines flachen Keils, dessen Schneide einen 
Verrundungsradius von 5 mm besitzt. Die Schneide ist parallel zur Ebene der 
Auflagebocke und mittig zwischen diesen ausgerichtet. 

Eine Raupe wird auf den Auflagebocken plaziert; anschliefiend fahrt der 
Druckstempel mit einer Geschwindigkeit von 1 0 mm/min gegen die Raupe und setzt 
seinen Weg bis zum Knicken der Raupe fort. Die aufgewandte Kraft wird 
kontinuierlich registriert und graphisch dargestellt. Die Bruchkraft ist definiert als die 
Maximalkraft bis zur ersten Unstetigkeit der Kraft-Weg-Kurve (Beginn des 
Bruchvorgangs). 



Einsatzstoffe 

PA1: Polyamid 6 mit einer relativen Viskositat von 4 (gemessen in 96 %iger 

Schwefelsaure), ®Ultramid B4 der BASF AG 
PA2: Polyamid 6/66 (Gewichtsverhaltnis 85 : 1 5 Gewichtsteile) mit einer relativen 

Viskositat von 4 (gemessen in 96%iger Schwefelsaure), ®Uitramid C4 der 

BASF AG 

PEA: Copolymer auf Basis von e-Caprolactam, Hexamethylendiamin, Adipinsaure 
und Polyethylenglykol (mitdurchschnittlich etwa 1 0 Ethylenglykol-Einheiten); 
Schmelzpunkt 210 °C (bestimmt durch Differential Scanning Calorimetry, 
DSC), ®Grilon FE 7012 der Ems-Chemie AG, 

PVAL: Polvinylalkohol mit einem Molekulargewichtsmittel M w von 26.000 und 
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einem Verseifungsgrad von 88% (®Mowiol 26-88 der Clariant 

Deutschland GmbH) 
Glycerin 96 %ig, Reinheit gemaft DAB (Deutsches Arzneimittelbuch) 
MB Fullstoff-Masterbatch bestehend aus 50 % Polyamid 6 und 50 % 

feinteiligem Calciumcarbonat (HT-MAB-PA 9098 der Fa. Treffert) 
CMC-Na Natriumsalz einer Carboxymethylcellulose mittleren Veretherungs- 

grades und einer Losungsviskosiat von 10 Pa s, gemessen an 2%iger 

L6sung bei 20 °C per Hoppler-Viskosimeter (®Tylopur C 10000 P2 der 

Clariant Deutschland GmbH) 
M-HEC Methyl-hydroxyethyl-cellulose mittleren Veretherungsgrades und einer 

Losungsviskosiat von 4 Pa s, gemessen an einer 2 %igen waftrigen 

Losung bei 20°C mit einem HSppler-Viskosimeter (®Tylose H 4000 P2 

der Clariant Deutschland GmbH) 
Glycerin-Monooleat (®Arlacel 186 der Fa. Uniquema; zu ICI p.l.c.) 
Lecithin 

Paraffinei medizinisches WeiRol ®Enerpar M 1930 der British Petroleum (BP) 
p.l.c. 

Beispiele 1 und 2 sowie Verale ir.hsbeisoiel V 1 
(Herstellung biaxial orientierter HOIIen) 

Die in Tabelle 1 fur jedes Beispiel genannten Komponenten wurden bei Raum- 
temperatur mechanisch durchmischt. Jedes Gemisch wurde dann in einem 
Einschneckenextruder bei 220 °C zu einer homogenen Schmelze plastifiziert und 
bei 190°C durch eine RingdQse zu einem Primarschlauch extrudiert. Der Schlauch 
wurde schnell abgekuhlt, dann auf die zum Verstrecken erforderliche Mindest- 
temperatur (etwa 70 °C) erwarmt, mit Hilfe von innen wirkender PreBluft biaxial ver- 
streckt und anschlieliend in einer weiteren Heizzone thermofixiert. Durch die 
Thermofixierung reduzierte sich die Querverstreckung urn etwa 10 %. Die fertigen 
HUllen wurden flachgelegt und zu Rollen aufgewickelt. 
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Die Streckverhaltnisse derfertigen Nahrungsmittelhullen sowie deren Wandstarken 
sind ebenfalls aus Tabelle 1 ersichtlich. Alle HOIIen wurden mit einem End- 
durchmesser von 38,2 mm entsprechend einer Flachbreite von 60 mm hergestellt. 
Der Primarschlauch-Durchmesser wurde nicht angegeben; er lafct sich leicht 
errechnen, indem man den Enddurchmesser (38,2 mm) durch den angegebenen 
Gesamtquerreckgrad dividiert. 



Tabelle 1: Herstelldaten fur Hullenbelspiele 





Beispiele 




1 


2 


V1 


Polyamid [Gew.-%] 


PA1 30 
PA2 33 


PA2 70 


PA1 65 
PA2 33 


hydrophile Komponente 


PEA 35 


PVAL 25 




weitere Komponente(n) 
[ Gew.-%] 


MB 2 


MB 2 
Glycerin 3 


MB 2 


Gesamtquerreckgrad 


2,73 


2,93 


2.73 


Gesamtlangsreckgrad 


2,75 


2,64 


2,75 


Wandstarke des Endschlauchs 


25 urn 


27 urn 


24 urn 


Wasseraufnahme des 
Schlauchs [Gew.-%] 


14,5 


18,7 


9.1 



Rfiis piele 3 bis 6 sowie Veraleichsb fiispiele V 2 und V3 
(Herstellung von Raupen) 

Zur Herstellung der Raupen wurde eine handelsubliche Mehrdorn-Raffmaschine 
(Fa. Kollross) verwendet, die nach dem Schneckenverfahren arbeitet (rotierendes 
Raffelement, das innen als Wendel geformt ist). Die Maschine war mit einem 
Revolver-Wechselsystem fQr die insgesamt 6 Raffdorne ausgerustet. FOr auf die 
Schlauchinnenoberflache aufzubringende FIQssigkeiten besall jeder Raffdorn innen 
Kanale. die in eine am Ende des Dorns angeordnete Zerstauberduse mundeten. 
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Weiterhin enthielt die Maschine Diisen zum BespQhen der Aulienoberflache des 
Schlauchs. Bei alien Versuchen wurden die HQIIen aulien mit einer geringen Menge 
Paraffinol besprQht. Dies diente dazu, die Reibung zwischen Schlauch und 
Raffelement gering zu halten und ein Entstehen von Beschadigungen zu vermeiden. 
Die Raffmaschine enthielt einen einstellbaren Anschlag fOr die jeweils gerade 
gebildete Raupen. Ober diesen wurden die Raupen wahrend des Abschneidens 
des Schlauchendes auf einer vorgegebene Lange (Prelilange) von 400 mm 
komprimiert gehalten. Jede Raupe verblieb auf ihrem Raffdorn bis das 
Revolversystem ca. eine dreiviertel Umdrehung vollzogen hatte; anschlietiend 
wurde sie automatisch vom Dorn abgeschoben und seitlich ausgestoden. 

Einheitliche Parameter: 

Flachbreite der HQIIen: 60 mm (=> Flache pro Laufmeter = 1200 cm 2 ) 
Durchlaufgeschwindigkeit beim BesprOhen und Raffen = 1 75 m/min 
Rafflange je Raupe = 50 m 

PrelJIange einer Raupe (beim Raffen aufgezwungen) = 400 mm =► Raff- 
verhaltnis (Kompressionsfaktor) = 125 

Verweildauer Raupe auf Raffdorn (bis zum Ausstoli aus der Maschine) = 3 min 

Tabelle 2 gibt die bei den Raff-Versuchen verwendeten HQIIen sowie Art und Menge 
der innen aufgespruhten Beschichtungen an. Weiterhin enthalt die Tabelle die an 
denfertigen Raupen ermittelten PrQfwertezurEigenstabilitat (Langs-Expansion und 
Bruchkraft). 

. Die Werte zeigen deutlich die Oberlegenheit der erfindungsgemallen Beispiele 
gegenuber den Vergleichsversuchen. 
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PatentansprOche : 

* 

1. Geraffte, schlauchformige NahrungsmittelhOlle auf Basis von thermo- 
plastischem Kunststoff, die dadurch gekennzeichnet ist, dali der thermo- 
plastische Kunststoff ein Blend aus mindestens einem Polyamid und/oder 
Copolyamid und mindestens einer hydrophilen Komponente umfaBt, dali die 
HOIIe biaxial streckorientiert ist und dali sie innen und/oder aulien mit 
mindestens einer Komponente impragniert ist, die die Falten der Hiille 
aneinander haften lalit. 

2. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dad das (Co-)Polyamid ein aliphatisches (Co-)Polyamid, bevorzugtein lineares 
aliphatisches (Co-)Polyamid ist. 

3. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die hydrophile Komponente natOrliches und/oder synthetisches 
Polymer ist, das mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, 
seines Eigengewichts an Wasser aufnehmen kann. 

4. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dali die hydrophile Komponente ein 
Polyetheramid, Polyesteramid, Polyetheresteramid oder Polyamidurethan ist. 

5. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali das zum Impragnieren eingesetzte 
Polymer ein wasserloslicher Celluloseether, bevorzugt Methylcellulose, 
Carboxymethylcellulose, Carboxymethyl-hydroxyethyl-cellulose, Hydroxyethyl- 
cellulose, Methyl-hydroxyethyl-cellulose, Carboxymethylcellulose-Na-Salz, 
Carboxymethyl-hydroxyethyl-cellulose-Na-Salz, und/oder ein Polyalkylenglykol, 
bevorzugt ein Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht M n im Bereich 
200 bis 1500 oder ein Polyalkylenglykol-mono- oder -dialkylether, ist. 
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6. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali sie auf der Innen- und/oder Aulienseite 
mit etwa 2 bis 500 mg/m 2 , bevorzugt etwa 20 bis 250 mg/m 2 , besonders 
bevorzugt etwa 50 bis 150 mg/m 2 , einer Komponente mit Hafteigenschaften 
beschichtet ist, wobei die Komponente bevorzugt mindestens ein Polymer mit 
Hafteigenschaften umfalit. 

7. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die HUlle in einem Flachenstreckverhaltnis 
von 6 bis 18, bevorzugt von 8 bis 11 , verstreckt ist. 

8. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die HOIIe thermofixiert ist. 

9. Geraffte Nahrungsmittelhulle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dad die HOIIe einschichtig ist. 

1 0. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dali die Wandstarke der HOIIe 12 bis 60 pm, 
bevorzugt von 20 bis 45 pm, betragt. 

1 1 . Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dali die HOIIe 10 bis 50 Gew.-% an Wasser 
aufnehmen kann, bezogen auf ihr Trockengewicht. 

1 2. Geraffte NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dali das Raffverhaltnis 80 : 1 bis 500 : 1 , 
bevorzugt 100 : 1 bis 400 : 1, betragt. 

1 3. Verwendung der gerafften NahrungsmittelhOlle gemali einem oder mehreren 
der AnsprOche 1 bis 12 als kOnstliche WursthOlle bei der Herstellung von 
Koch- und BrOhwOrsten sowie von WOrstchen auf vollautomatisch arbeitenden 
WurstfOII- und Clipvorrichtungen. 
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Zusammenfassung: 



Eiaenstabil geraffte Nahrunasmitte lhOlle aus Kunststoff 

Beschrieben isteine geraffte, schlauchfbrmige NahrungsmittelhQIle auf Basis eines 
thermoplastischen Blends aus mindestens einem Polyamid und/oder Copolyamid 
und mindestens einer hydrophilen Komponente. Die Hulle ist biaxial streckorientiert 
und innen und/oder aulien mit einer Komponente impragniert, die die beim Raffen 
der Hulle gebildeten Falten aneinander haften lafct. Diese Komponente umfalit 
bevorzugt mindestens ein Polymer. Die Hulle ist bevorzugt in einem Verhaltnis von 
80 : 1 bis 500 : 1 gerafft. Die geraffte Hulle ist mechanisch besonders stabil und 
deshalb insbesondere bei der Herstellung von Koch- und Bruhwiirsten sowie von 
WQrstchen auf vollautomatisch arbeitenden Wurstfull- und Clipvorrichtungen 
einsetzbar. 



